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(g) Verwendung von Polyathem und Acetalen auf der Basis von Methanol und/oder At hanol als Dieselkraftstoffe sowie diese 
Komponenten enthaltende Dieselkraftstoffe. 
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@ Verwendung von Polyathem R -CM-A-Oln-R 1 (I; A = Athy- 
len; 1.2-Propylen; R'^C-Ct-AIkyl; R 2 = H; C r C 4 -Alkyl; n = 
1-5) und/oder Acetalen R 3 -CH l-0-(-A-0-)m-R 4 ) 2 (II; R 3 = H; 
CrC,,- Alkyl: R 4 =MethyI; Athyl; m=D-5) allein oder in 
Mischung mit bis zu 45 Vol.-% Athanol (til) und/ oder Metha- 
nol (IV) und/ oder biszu 30 Vol.-^Wasser (V) und/oder bis zu 
85 Vol.-% von Dieselkraftstoffen auf Mineralolbasis (VI) als 
Dieselkraftstoffe. 
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'Verwendung von Polyathern una Acer* nu: ^uf der Easis vcn n 
Methanol und/oder Xthanol als Diese? kraftstoffe sowie diese 
Komponenten enthaltende Dieselkraf tstof f e 



5 Die vorliegende Erfindung betriff t die Verwendung von Poly- 
athern und Acetalen auf der Basis von Methanol und/oder 
Xthanol als Diese Ikraftst of fe sowie diese Komponenten enthal- 
tende Dieselkraf tstoffe. 

)q Es 1st allgemein bekannt, daS sich Alkohole, darunter Metha- 
nol und Xthanol, als Kraftstoffe fiir Ottomotoren eignen. Pur 
Dieselmotoren sind diese Alkohole jedoch nicht brauchbar, 
da sie hier nur Cetanzahlen von ungefahr 8-10 erbringen, 
ein storungsf reier Fahrbetrieb aber erst mit Cetanzahlen ab 

15 etwa 20 gewghrleistet ist. Zwar kann man die Wirkung derar- 
tiger Mischungen zur Verbesserung des Ziindverhaltens durch 
Zugabe von Zilndwilligkeitsverbesserern oder Ziindbeschleuni- 
gern erhohen, jedoch sind diese Hilfsmittel entweder teuer 
oder sie weisen erhebliche Nachteile auf. Alkyl- und Cyclo- 

20 alkylnitrate, die hauptsSchlich fiir dlesen Zv/eck verwendet 

werden, sind toxikologisch nicht unbedenklich oder technisch 
nur aufwendig herzustellen und, da sie zu Explosionen nei- 
gen, nicht gefahrlos zu handhaben. Vor allem'aber konnen 
sie infolge des in den Alkoholen stets noch enthaltenen Was- 

25 sers unter Bildung der korrosiven Salpetersaure hydrolysie- 
ren* 

Da sich einerseits Kraftstoffe auf Basis von Mineralol zu- 
nehmend verteuern und die ausreichende Versorgung mit Rohol 
3q bekanntennaBen gefahrdet ist, andererseits aber Methanol, 

wenn auch in begrenztem Umfang, zunehmend konkurrenzfShiger 
wird und Xthanol pflanzlicher Provenienz in zahlreichen LSn- 
dern in groBen Mengen zur Verfiigung gestellt werden kann 3 
lag der Erfindung die allgemeine Aufgabe zugrunde, die Hine- 

35 
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-ralSl-KLeselkrartstoffe durch wirtschaf tliche und umwelt- 
f reundllche Kraftstcffe auf der Basis dieser Alkohole zu 
ersetzen. 

Aus der DE-OS 27 53 027 1st es bekannt, Mischungen aus 
flb-mlegendcn Mengen Methanol und Polyalkylenglykolathern 
als D< eselkraf tstoff e zu verwenden. Methanol 1st jedoch im 
^esen'tlichen preiswert nur erMltlich. wo auch Erdgas oder 
Kohle verfiigbar ist, so daB das Problem der groBeren Unab- 
hangigkeit von Erdgas oder Erdol produzierenden Landern 
mit diesem Vorschlag nicbt sufriedenstellend gelbst wird. 
AuBerdem 1st es ein Nachteil dieser Gemische, daB sie mit 
herkommlichen Dieselkraftstof fen nicht mischbar sind. 
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DemgemaB war es Aufgabe der Erfindung, herkommliche Dlesel- 
kr af tstoff e ganzlich oder sum Teil durch Dieselkraf tstoff e 
auf der Basis von Methanol und 7or allem Xthanol zu erset- 
zen. 

Es wurde gefunden, daB sich 
a) Polyather der allgemeinen Formel I 
R 1 _0-(A-0-) n -R 2 CD • 

in der A elne Athylen- oder 1,2-Propylengruppe bedeu- 
tet, R 1 fiir einen C^Cg-Alkylrest und R fur Wasser- 
stoff oder einen C^-Alkylrest steht und n einen • 
Wert von 1-5 hat, und/oder 



30 



b) 



Aoetale. der allgemeinen Formel II 



O-(-A-O-) -R 4 



R 5 -CH 



(ID 

35 W-*-**-' m ~ B 



■^0_(_A-0-) -R 4 
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r in der R^ Wasserstoff oder ein? C- -C. ^-Alkylgruu- 1 

i| 1 12 

pe und R fiir die Methylgruppe ccer die Xthylgruppe 

steht und m einen Wert von 0-5 hat, 

allein oder in MIschung mit 

5 

c) bis zu 45 Vol.-? Rthanol (III) und/oder Metha- 
nol (IV) und/oder 

d) bis zu 30 Vol. -2 Wasser (V) und/oder 

e) bis zu 85 Vol.-? von Dieselkraf tstof f en auf Mineral - 
olbasis (VI) 

hervorragend als Dieselkraf tstof f e eignen. 

Gut geeignete Kraftstoffe dieser Art sind durch folgende • 
' Zusammensetzung gekennzeichnet : 

i) 15-90 Vol.-? eines PolySthers (I) oder Mischungen 
20 solcher PolySther und/oder 

15-9P Vol.-? eines Acetals (II) oder Mischungen sol- 
cher Acetale 

ii) bis zu 45 Vol.-? Kthanol (III) und/oder Methanol 
(IV) 

25 iii) bis zu 30 Vol.-? Wasser (V) und 

lv)- bis zu 85 Vol.-? von Dieselkraf tstof fen auf Mineral- 
olbasis (VI). 



15 



3q Hierbei gilt die Regel, daS die durch die Cetansahl defi- 
nierte Qualitat des Polyathers (I) und des Acetals (II) 
mit steigendem PolyverStherungsgrad sunimmt, wodurch sich 
der Antell der Komponenten (III) bis (V) entsprechend 
erhohen ISftt. 

35 
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"1 

„ „„j n i=t ieweils der ciittlere 
Tjr.ter den PolyverStnerunsssr^a n -St Jewel" 

PolyveratherungEgrad su verstehen. 

Da die Pointer (I) -a ^ Acetale (II) nit steigendem 
vLthenmr-grad elnerseits teurer werden, andererseits aber 
5 * lo^-en Kengen der vesentlich billigeren Alfcoho- 

f. Uli, und (IV, verschnitten »erden >5nnen, ri*t* das 
Zlrtscnaftl'che Kischungsoptiaua nach dem Preis oleser Ko*- 
Tn-nte ' ^r Moncethy!- - MonoStbyiather des Xthylen- 
l * X des Prop******, als Verbincungen (I) elgnen 
alob far sich allein weniger als ~ 
jedoch sis Ko»ponenten in Mengen bei su etwa 85 Vol.* in «J 
sehungenmit den hoherMdeV-ularen Verblndungen (I) und (II). 

Onter den Polylithern (I) werden diejenigen bevorsugt in . 
Tnen A far Xthyleneinheiten stent, da diese 
aus Xthanol ,1s Bohstoff nergestellt werden 
n an Xthanol «. Xtbylen dehydratlsiert, dieses o, d^v m 
Xtnylenoxia uberfUhrt, Welches sodann in exner Polyaddl- 
tionsreaktion an Methanol angelagert wlrd. 

D1 e Quality der Acetale (II) ni-mt mr It •*•*■»*- 

Veratherungsgrai . und stelgendo. «ehalt der Beste R 
und H». ». jedoch bevorsugt *an aus wirtschaf tlichen 
Grfirden ForKldefcyd- und Acetaldenyddtaethylacetal , da 
ai ese Acetale ginslich aus Methanol und Xthanol gewonnen 
„ erd en kfe»». In abgesehwSchter Form gilt dies auch fur 
SQ lche Aldehyde, die liber die Aldol*ondensation von Acet- 
a W e*,d erMltllch sind, vie belspielswelse Crotonaloehyd . 

' das relativ preiswerte Xthylhesanal 1st hler hervorzu- 
heben. Allgesein Mnnen die AlKylreste versweigt Oder 
unv--«ei S t sein, wobei Jedoch den Verbindunger. (II) mlt 
geradicettigem Besten der Voraug au geben 1st. . 
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■"Die Acetale (II) bieten den Vorteil, dari sle mit Diesel- 
kraf tstoff auf Basis von Mineralol in jedeni Verh£ltnls 
gemischt und in Form dieser Mischungen verwendet werden 
konnen. Dies gilt auch fiir PolySther (I), in denen R 2 f K 
5 1st. PQr die iibrigen Polyather (R 2 = H) sind die Mischungs- 
verbal tnisse unschwer zu ermitteln. 

Die Poly&ther (I) und die Acetale (II) sind bekannt oder 
nach bekannten, groBtechnisch ausgetibten Verfahren leicht 
10 zug&nglich. 

Durch die verhSltnisro&Big hoben Wasseranteile wird die Mo- 
torleistung iiberraschenderweise nicht herabgesetzt . Zwar ist 
der absolute Energieinhalt in wasserhaltigen Mischungen ent- 
-J5 • sprechend ihrem Wasseranteil geringer, jedoch wird der Wir- 
kungsgrad der Motoren durch das Wasser erhoht, weil die 
W&rmeverluste vermindert werden. 

Die erf indungsgemSBen Dieselkraf tstoffe, denen man die fiir 

20 nrLneralische Dieselkraf tstof f e iiblichen Kilf sniittel zusetzen 

kann, in aller Regel aber nicht zuzusetzen braucht, eignen 

sich nicht nur im Hinblick auf die Motorleistung und das 

Pahrverhalten hervorragend fiir ihren Zweck, sondern sind 

auBerdera noch besonders umweltf reundlich, da sie praktisch 

25 restlos zu Kohlendioxid und Wasser verbrennen und da die Ab- 

gase deshalb nur noch sehr wenig Kohleranonoxid, Kohlenwas- 

serstoffe> nitrose Gase und Ru£ enthalten. Ein zusatzlicher 

Vorteil der erf indungsgemaBen Dieselkraf tstoffe liegt darin, 

daB sie rait steigendem Gehalt an den PolySthern (I) und den 

30 Acetalen (II) kSltestabiler als die herkommlichen Kraft- 

p 

stoffe werden. Besonders sind hier die Poly&ther mit R = H 
hervorzuheber., die in reiner Form bis su (-50°c) betriebs- 
fShlg bleiben- 



0014992 

t t , fi o.z. 0050/033676/ 

BASF Aktiengesellsciiafc 03*1046 

■ 'Ber Energielnhalt cer erfir.aur.gss^aEen Dieselkraftsooffe 
llert P-o Gevichtseinhelt Mi 60 - 90 % der herkaamllehen 
Xraftstoffe auf KineraWlbasls. Hierdurch verden an den Die- 
sel^oren Ublicher Bauart einlge technische ™™ 
5 w<e die VergrSBerung der Pmnpenele^nte in oer Xraf tstoff- 
elnspritspurne, bedingt. mesa Xnderungen lassen slch bei 
der Tertigung der fctoren ohne welteres berucksichtigen so- 
wie an her^lichen Kotoren nachtraglicn anbringen X. 
abr , 6 e„ besteben kelne Unterschlede su den berkc-lichen 
Zore*, weder i* Hinblick auf die Bauart noob auf da, Pahr- 
verbal ten. 

Belsplele 

Mittels eines Pruf-otors >» den, Verdichtungsverbaltnis 
f = 22 wurde unter praktischen Bedingungen, d.h. Jewells mlt 
voller Luftfallung, die cetanz*bl (0Z) versehiedener erfin- 
dungsgen.aBer Dieselkraf tstoff e gemessen. Als Bezugskraft- 
r 0f fe dienten «-»eth y ina F btbaim CCZ = 0) und Cetan (He*a- 
decan) (CZ - 100) . Die Ergebnisse sind den folgenden label- 
Xen zu entnehtnen. 
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"Tabelle 2, Cetanzahlen verschiedener Acetale (II) 



Acetal (ID, R = Xthyl 
Aldehyd 

Acetaldehyd 

n-Butyraldehyd 

lso-Butyraiaehyd 

n-Valeraldehyd 
2-Methyl-n-butyraldehyd 

2-Athylhexanal 

C 9 /C 12 -Oxoaldehyd 

Acetaldehyd 

Foraaldehyd 

Formaldehyd 

Formaldehyd 



0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

1 

1 

2 

3 



Cetanzahr 



Xthylen 
Xthylen 
Xthylen 
Xthylen 



35 

H3 

39 

59 

H4 

57 

78 

80 

80 

80 

80 



Tabelle 3, Cetanzahlen verschiedener Polyather (I)Athanol 
■ (HI)/Wasser (V)-Gemische 



20 



25 



30 



Polyather (I) 
A = Sthylen 
R 1 = Sthyl 



Xthanol (III) Wasser (V) Cetanzahl 



35 



R 2 = 
n 


H 

Vol.? 




Vol.? 


Vol.? 






90 






10 


35 


2 






32 


2 . 


85 






15 


2 


80 - 






20 


28 




90 






10 


52 


3 






45 


3 


80 






20 


3 


70 






30 


29 


3 


80 




10 


• 10 


H2 


3 


72 




20 


• 8 


36 


3 


. 64 




20 


16 


29 


n 


70 






30 


31 
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?Tab elle Cetanzahlen verschiedener Poly&ther I 
Cl^-O-C -CI^-CHg-O-) n -H 
und Acetale II 
R 3 -CH[-0-(-CE 2 -CK 2 -0) m -CH 3 ] 2 



n m R 



3 cz 



Poly&ther I 2 
3 

10 Acetal II 



- 26 

• 6M 

1 H 80 

2 B 80 
l CRg- 70 

n _ 2 CH 3 - 80 

i. " - 0 n-C^H^- 56 

^ n - - 0 iso-C fl H 9 35 

n 0 2-Xthylhexyl 66 
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^Tabelle 6, Cetanzahlen (CZ) verschiedener Polyather (I) 
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zum. Vergleich: Dieselol auf Mlneralolbasis 
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r Ta belle 7 , Cetanzahlen verschledener Mischungen mit Poly- 
athern Cl^-O-C-CH^Cl^-O-^-CHC CH^ (I) 
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'ppt.Pntanspriiche 



1. Verwendung von 

a) Poly&thern der allgemeinen Fonnel I 

5 I^-O-U-O-^-R 2 (I) 
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30 



in der A eine *tbylen- Oder 1,2-Propylengruppe 
bedeutet, R 1 fUr einen C^-AUcylrest und R 
fur Wasserstoff oder einen C^-Alkylrest stebt 
und n einen Wert von 1-5 hat. und/oder 



b) 



Acetalen der allgemeinen Fonnel II 
/O-(-A-O-) -R 4 
'O-(-A-O-) -R 



ln der R 3 Wasserstoff oder eine C.-C^-Alkylgrup- 
pe und R* fur die Methylgruppe oder die Sthyl- 
.gruppe stebt und m einen Wert von 0-5 bat, 
allein oder in Mischung mit 

c) bis «u M5 Vol.-* Xttaanol (III) -d/oder Metba- 
nol <IV) und/oder 



d) 



bis zu 30 Vol.-? Wasser (V) und/oder 



e) bis zu 85 Vol.-* von Dieselkraftstoff en auf 
Kineralolbasis (VI) 

als Dieselkraftstoffe. 



35 



0014992 



BASF Aktiengesellschafl - 19 - O.Z. 0°50/033676/ 



*2. Dieselkraftstoffe, pekennzelchnet durch folgende 
Zus-ammense tzung : 

i) 15-90 Vol.-? eines Polyathers (I) Oder Mischun- 
5 gen solcher Polyatner und/oder 

15-90 Vol.-* elnes Acetals (II)..oder Mischungen 
solcher Ace tale 

ii) bis zu 1»5 Vol.-? Xthanol (III) und/oder Methan- 
ol (IV) 

10 " iii) bis zu 30 Vol.-? Wasser (V) und 

iv) bis zu 85 Vol.-? von Dieselkraf tstof f en auf 
MineralSlbasis (VI). 
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